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NOTA DEL AUTOR 
 
 
Las páginas que siguen corresponden a los dos cursos de Química orgánica que he impartido en la 
Universidad de Alicante, a lo largo de los últimos 10 años. Cada curso tiene una duración de 70 horas, de modo 
que estos apuntes incluyen, aproximadamente, 90 horas lectivas de teoría y 50 de ejercicios prácticos que se 
discuten y resuelven en clase. 
 
El planteamiento general está basado en los diferentes tipos de reacciones entre compuestos orgánicos, en 
lugar del enfoque habitual que hace énfasis en los grupos funcionales. En cada uno de los temas aparecen 
ejercicios (incluidos en el texto) que permiten familiarizarse con los conceptos teóricos que se exponen. Al final 
de cada tema se han añadido una serie de ejercicios adicionales, con el fin de que los estudiantes los preparen 
(de forma individual o colectiva) para discutirlos después en clase. 
 
El contenido de los dos cursos se ciñe a lo que habitualmente puede designarse como Química Orgánica 
General, esto es, principios generales sobre estructura electrónica y reactividad. Sin embargo, se ha 
introducido una novedad metodológica: el tratamiento de los sistemas conjugados (acíclicos y cíclicos) 
mediante el modelo de Perturbaciones de los Orbitales Moleculares (PMO) Dicho modelo es una alternativa 
ventajosa a la teoría de la resonancia que, sin embargo, también se utiliza para evitar que los estudiantes se 
sientan desconectados de los textos normales de química orgánica. 
 
El método PMO permite, por ejemplo, dibujar fácilmente las estructuras resonantes de cualquier molécula (ver 
p.103 y siguientes) De forma análoga, la definición de Hidrocarburos alternantes impares (p.114) ayuda a 
incluir el concepto de Orbital Molecular no Enlazante (ONE) (p.117) El cálculo de los coeficientes del ONE 
conduce a identificar los átomos de carbono más reactivos en un determinado Hidrocarburo alternante impar 
(p.120) 
 
De todos modos, la aplicación más interesante de la metodología PMO está relacionada con las reacciones de 
sustitución electrófila del benceno y los hidrocarburos policíclicos bencenoides. En este caso, el método PMO 
muestra un poder predictivo que la teoría de la resonancia es incapaz de igualar. Utilizando el modelo de 
Perturbaciones de los Orbitales Moleculares es posible averiguar las reactividades relativas de todos los 
átomos, en cualquier hidrocarburo policíclico bencenoide (p.334) También se pueden realizar predicciones muy 
fiables cuando el hidrocarburo tiene sustituyentes de distintos tipos (p.363 y Apéndice IV) 
 
El lector que esté interesado en el fundamento teórico del modelo de Perturbaciones de los Orbitales 
Moleculares puede consultar el trabajo del mismo autor sobre Aromaticidad, que aparece en la página Web de 
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NOMENCLATURA DE ALCANOS 
 
 
Las reglas de nomenclatura de la IUPAC (Unión Internacional de Química Pura y Aplicada) son las siguientes: 
 
1. Para nombrar un alcano se elige como base la cadena contínua más larga, que recibe el nombre de cadena 
principal. El compuesto se considera derivado del alcano que tiene el mismo número de átomos de carbono 










la cadena más larga tiene cinco carbonos; así pues, se nombra como un metil-pentano. 
 
 
2. La cadena principal se numera de un extremo al otro, de acuerdo con la regla 3, y la posición de los sustitu-
yentes se indica con números. Así, el hidrocarburo anterior se llama 2-Metilpentano y el otro isómero del hexa-
no, derivado del pentano, se conoce por 3-Metilpentano: 
 
 






3. La cadena principal se numera desde un extremo, de manera que el sustituyente adquiera el menor numeral 
posible. Por ejemplo, el hidrocarburo (1) se llama 2-Metilpentano y no 4-Metilpentano. Si hubiera dos o más sus-
tituyentes, la numeración de la cadena principal se inicia por el extremo que asigne el numeral más bajo posible 

















es el 2,7,8-Trimetildecano y no el 3,4,9-Trimetildecano. Si hay grupos idénticos a distancias idénticas de los 
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4. Entre cadenas de igual longitud, se elige como cadena principal la que está más sustituida. Es decir: 
 
 














5. Si un grupo alquilo se repite varias veces como sustituyente, se indica la repetición con los prefijos di, tri, 
tetra, etc. Por ejemplo, el Neohexano, 
 
 







se nombra 2,2-dimetilbutano. 
 
 
6. Los sustituyentes se pueden expresar por los nombres comunes de los grupos alquilo cuando sea posible. 









se puede llamar 4-Isopropiloctano o 4-(1-Metiletil)-octano. En el segundo de estos nombres, el grupo isopropilo 
se ha nombrado de acuerdo con las reglas de la IUPAC, considerando como cadena principal del sustituyente 
una cadena de dos átomos de carbono (etilo) y nombrándola de manera que al carbono unido directamente a la 

















(*) Si no se indica lo contrario, los grupos alquilo de tres o más carbonos, se consideran en el sistema IUPAC como no 
ramificados (es decir, n-) Así pues, es suficiente con llamar <propilo> al sustituyente en la posición 4 de este compuesto, 
mejor que <n-propilo> 
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se llama 4-Etil-3-metil-5-propilnonano. Los sustituyentes se alfabetizan sin considerar el número que indica su 
repetición; así pues, dimetil, trimetil, etc., se ordenan con la letra m (de metil) y no con la letra d (de dimetil),t 
(de trimetil), etc. Sin embargo, el nombre de un grupo compuesto se considera entero; es decir, el sustituyente 



























se llama 5-(1,2-Dimetilpropil)-4-etil-3,3-dimetilnonano. Los grupos alquilo precedidos por los afijos n-, sec- o t- se 
alfabetizan por la primera letra del nombre del grupo alquilo. Por otro lado, los grupos iso alquilo y neoalquilo se 




PRIMARIO        :  R-CH2_
SECUNDARIO  :  R2CH_
TERCIARIO      :  R3C_
TIPOS DE ÁTOMOS DE CARBONO
iso- : un Me unido al penúltimo carbono: CH3 CH
CH3
(CH2)n










   
ISÓMEROS CONSTITUCIONALES: Son los isómeros que se diferencian en el tipo de ordenación de los  enlaces
                                                     entre los átomos.
 
CH3 CH2 CH2 CH3
n-Butano
(p.f. = -1380C ; p.e. = -120C)
CH3 CH CH3
2-Metilpropano
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CH4                             
C2H6                          
C3H8                          
C4H10          
C5H12                                     
C6H14                                     
C7H16                                    
C8H18                                   
C15H32                             
C20H42

















Metano CH4 Metilo CH3
Etano Etilo CH3CH2CH3 CH3
Propano n-Propilo (Propilo) CH3CH2CH2CH3 CH2 CH3
Isopropilo CH3 CH CH3











Pentano n-Pentilo (Pentilo)CH3CH2CH2CH2CH3 CH3CH2CH2CH2CH2
Isopentilo CH3 CH CH2CH2
CH3
(3-Metilbutilo)
















gas de refineria gasolina ligera nafta queroseno gasóleo
destilación
(C1_C4) (C5_C12) (C12_C15) (C15
_C25)
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DEFINICIÓN Y CÁLCULO DE ENERGÍAS DE ENLACE 
 
 
ENTALPÍA DE FORMACIÓN 
 
Es la variación de entalpía que tiene lugar cuando un mol de sustancia (en condiciones normales: 250C y 1 
atm.) se forma a partir de los elementos que la constituyen (también en condiciones normales) Por convenio, la 
entalpía de formación de los elementos en condiciones normales es cero. 
 
=Δ )otane(H0f2C (grafito)  + 3H2 (g) CH3CH3 (g) −20.2 kcal/mol 
 





f +ΔnC (grafito) + (n + 1) H2 (g) CnH2n+2 (g,l,s)  
 
 





.comb +ΔCnH2n+2 (g,l,s) + 1/2 (3n + 1) O2 (g) nCO2 (g) + (n + 1) H2O (l)  
 
 
Entalpía de combustión de la parafina: 
 
 
[ ] ⎥⎦⎤⎢⎣⎡ Δ+Δ+−Δ++Δ=Δ ++ )HC(H)O(H)1n3(21)OH(H)1n()CO(Hn)HC(H 2n2n0f20f20f20f2n2n0 .comb  
 
 











f ++ Δ−Δ++Δ=Δ  [1] 
 
 





C (grafito) + O2 (g) CO2 (g)  −94.05 kcal/mol
H2 (g) + 1/2 O2 (g) H2O (l) −68.32 kcal/mol  
 
 
Sustituyendo estos valores en [1]: 
 
=Δ + )HC(H 2n2n0f )HC(H 2n2n0 .comb +Δ−94.05n − 68.32(n + 1) −  
 
 
=Δ + )HC(H 2n2n0f )HC(H 2n2n0 .comb +Δ_ _ 162.37n _ 68.32   kcal/mol  
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ENERGÍA DE ENLACE 
 
 





H H 2 H    (g) 104.204 kcal/mol
H CH3 H    (g)  +    CH3(g) 104.8 kcal/mol
H CH2CH3 H    (g)  +    CH2CH3 (g) 100.3 kcal/mol 
 
 




H CH2CH3 (g) CH2CH3 (g) +   H (g)











































H CnH2n+1 (g,l,s)  H (g)
nC (grafito) + (n+1)H2 (g)
)CH(D0 −















{ }0 0 0f fD (H-R) = -ΔH (H-R)+ΔH (•R) + 52.1 kcal/mol
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ENERGÍA DE ENLACE C−C  EN EL ETANO (ENERGÍA CH3−CH3)
 CH3 (g)
2C (grafito) + 3H2 (g)























nC (grafito) + (n + 1)H2 (g)









[ ]mol/kcal)'R(H)R(H)'RR(H)RR(D 0f0f0f0 •Δ+•Δ+−Δ−=−
 
 
Si la parafina se disocia, dando lugar a dos radicales iguales: 
 




En las tablas siguientes aparecen valores típicos de las energías de enlace C-H y C-C: 
 
 
ENERGÍAS DE ENLACE C −H 
 
 Hidrocarburo    ∗•Δ )R(H0f ∗−Δ )RH(H0f ∗− )RH(D0
 H−CH3 34.8 -17.89 104.8 
 H−CH2CH3 28.0 -20.24 100.3 
 H−CH2CH2CH3 22.8 -24.82 99.7 
 H−CH2CH(CH3)2 13.9 -31.45 97.4 
 H−CH(CH3)2 19.0 -24.82 95.9 
 H−C(CH3)3 9.0 -31.45 92.5 
 
 (*) (kcal/mol) 
 
 




ENERGÍAS DE ENLACE C −C 
 
 Hidrocarburo     ∗•Δ )R(H0f ∗•Δ )'R(H0f ∗−Δ )RC(H0f ∗− )RC(D0
 CH3−CH3 34.8 34.8 -20.2  89.8 
 CH3−CH2CH3 34.8 28.0 -24.8 87.6 
 CH3−CH2CH2CH3 34.8 22.8 -29.8 87.4 
 CH3−CH(CH3)2 34.8 19.0 -31.4 85.2 
 CH3CH2−CH2CH3 28.0 28.0 -29.8 85.8 
 CH3CH2−CH2CH2CH3 28.0 22.8 -35.0 85.8 
 
 (*) (kcal/mol) 
 
 
ESTABILIDADES RELATIVAS DE RADICALES ALQUILO 
 
Las estabilidades relativas de los radicales alquilo (primarios, secundarios y terciarios) puede estimarse utili-
zando las energías de enlace H−C. 
 
 
Estabilidad relativa de los radicales propilo e i-propilo: 
 
 
CH3CH2CH2 CH3CH3CH2 + H D
0(Pr_H) = 99.7 kcal/mol
CH3CHCH3 + H D






mol/kcal)9.957.99(D0 3.8=−=Δ  
 
 





Estabilidad relativa de los radicales isobutilo y terc-butilo: 
 
 
CH3CHCH2 CH3CCH2 + H D
0(i-Bu_H) = 97.4 kcal/mol
CH3 CH3
CH3CCH3 + H D







mol/kcal)5.924.97(D0 4.9=−=Δ  
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CONCEPTO DE CONFORMACIÓN. PROYECCIONES DE NEWMAN 
 
 
   
CONFORMACIÓN: Es el término utilizado para describir  la disposición relativa de los átomos en  una molécula.  
                             Las  conformaciones de una molécula  son las distintas  disposiciones que pueden  adoptar   
                             sus átomos en el espacio, como consecuencia de la rotación alrededor de enlaces sencillos  




























Existen interacciones electrostáticas de repulsión (van der Waals) entre los H unidos a átomos de carbono con-










_ __ _ _ __





















Temperatura ambiente: Giro rápido; las conformaciones son indistinguibles (no se pueden aislar ni identificar 
confórmeros de la misma molécula. Vida media: 10-6 segundos) 
 
Temperaturas bajas (≈ -1000C):Giro perezoso. Posibilidad de identificar confórmeros y estudiarlos, bien juntos  
(equilibrio) o por separado. 
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_ __ _ _ __















































_ __ _ _ __
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MOLÉCULAS ACÍCLICAS CON UN ÁTOMO DE CARBONO ESTEREOGÉNICO 
 
   
   ÁTOMO ESTEREOGÉNICO: Cualquier átomo que de lugar a estereoisomería
 
   
ÁTOMO DE CARBONO ASIMÉTRICO: Átomo de carbono unido a cuatro sustituyentes distintos. Un átomo de   


















pareja de enantiómeros  
 
   ENANTIÓMEROS: Estereoisómeros que son imágenes especulares entre sí.
 
 
PROYECCIONES DE FISCHER 
 
 
Para hacer una proyección de Fischer, la molécula debe mirarse con los enlaces horizontales dirigidos hacia el 









Proyección de Fischer  
 
A partir de una proyección de Fischer se puede dibujar fácilmente una representación tridimensional de la mo-























Los grupos situados arriba, a la izquierda y a la derecha en la proyección de Fischer se colocan en la misma 
posición en la representación tridimensional. El grupo que está situado en la parte inferior de la proyección de 
Fischer se sitúa detrás (enlace punteado) en la representación tridimensional. 
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Si en la representación tridimensional de un enantiómero se intercambian dos sustituyentes cualquiera, se ob-

























(2) (1) (1)  
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MOLÉCULA QUIRAL:   Molécula ópticamente activa que no es idéntica a su imagen especular.
MOLÉCULA AQUIRAL: Molécula ópticamente inactiva que es idéntica a su imagen especular.
 
 
   
CONFORMACIÓN: Es el término utilizado para describir la disposición relativa de los átomos en una molécula.      
                             Las conformaciones  de una molécula son las distintas  disposiciones que  pueden adoptar      
                             sus átomos en el espacio, como consecuencia de la rotación alrededor de enlaces sencillos    
                             carbono-carbono.
CONFIGURACIÓN: Es el término utilizado para describir la disposición absoluta de los átomos de una molécula,     
                             con independencia de las disposiciones relativas que puedan adoptar como consecuencia de
                             la rotación alrededor de enlaces sencillos.
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En una proyección de Fischer, el grupo de menor prioridad debe quedar situado arriba o abajo; si aparece a la 
izquierda o a la derecha, la configuración real de la molécula es la inversa de la obtenida. 
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PRIORIDADES DE LOS GRUPOS UNIDOS A UN ÁTOMO DE CARBONO ASIMÉTRICO 
 
 
La prioridad de los átomos aumenta con su masa atómica: 
 
 











Prioridades de los grupos: I > Br > Cl > H  
 
 
PRIORIDADES RELATIVAS DE RADICALES ALQUILO 
 
Elegimos como ejemplo la molécula de 2,3-dimetilhexano. En esta molécula el átomo de carbono 3 es estereo-
génico (está unido a cuatro radicales distintos: isopropilo, propilo, metilo e hidrógeno) 
 
Todos los radicales están unidos al átomo estereogénico a través de átomos de carbono. Por consiguiente, no 













Para establecer las prioridades relativas de los radicales isopropilo, propilo y metilo se procede del modo si-
guiente: 
 
1. Primero se dibuja cualquier representación tridimensional de uno de los enantiómeros y a continuación su 














2. Después se observa qué átomos están unidos al carbono C1 de cada uno de los tres radicales (isopropilo, 















el átomo C1 está unido a dos carbonos y un hidrógeno
el átomo C1 está unido a un carbono y a dos hidrógenos
el átomo C1 está unido a tres hidrógenos  
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3. Los átomos a los que está unido C1 en cada radical deciden la prioridad del radical. En el radical isopropilo 
C1 está unido a dos carbonos y un hidrógeno; este radical tiene mayor prioridad que el propilo (C1 unido a un 
carbono y dos hidrógenos) El radical metilo tiene menor prioridad que los anteriores, ya que C1 está unido a 
tres hidrógenos (menor prioridad que el carbono) Finalmente el átomo de H unido al carbono estereogénico C3 
es el grupo de menor prioridad.  
 
Prioridades relativas de los cuatro grupos: 
 
isopropilo [1] > propilo [2] > metilo [3] > hidrógeno [4] 
 













































Ordena los radicales siguientes de menor a mayor prioridad: 2-Metilpropilo, 3-Metilbutilo, Propilo, Hexilo, Pentilo
y Butilo.
 
1. CH3CH2CH2                      C1(CHH)        C2(CHH)      C3(HHH)
2. CH3CH2CH2CH2               C1(CHH)         C2(CHH)      C3(CHH)      C4(HHH)
3. CH3(CH2)3CH2                  C1(CHH)         C2(CHH)     C3(CHH)      C4(CHH)       C5(HHH)







5. C1(CHH)         C2(CHH)     C3(CCH)
6. C1(CHH)        C2(CCH)
s átomos que deciden la prioridad de un radical están escritos con negritaRESPUESTA:      Lo
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EJERCICIO RESUELTO
El 3-Metilhexano tiene un átomo de carbono asimétrico (estereogénico) Dibuja una representación tridimen-



































MOLÉCULAS ACÍCLICAS CON DOS ÁTOMOS DE CARBONO ASIMÉTRICOS 
 
 
































































Enantiómeros: (1) y (2) ; (3) y (4)




   DIASTEREOISÓMEROS: Estereoisómeros que no son imágenes especulares entre sí.
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Enantiómeros: (1) y (2)
Diastereoisómeros: (1) y (3) ; (2) y (3)
Iguales: (3) y (4)  
 
 














































































































NÚMERO DE ISÓMEROS ÓPTICOS (*) 
 
 
Tipo de compuesto: n átomos de carbono estereogénicos (la fórmula del compuesto no se puede dividir en 




                                                                                                                        Pr
MOLÉCULAS ÓPTICAMENTE ACTIVAS:      N  = 2n                                    CHMe 
                                                                                         EJEMPLOS: 
MOLÉCULAS ÓPTICAMENTE INACTIVAS:  N' = 0                                      CHMe
                                                                                                                        Et




(*) Es indiferente que la molécula sea acíclica o cíclica. 
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CONFIGURACIONES DE LOS ISÓMEROS ÓPTICOS 
 




 n = 3 ; N = 8 (RRR)/(SSS) ; (SRR)/(RSS) 




 n = 4 ; N = 16 (RRRR)/(SSSS) ; (SRRR)/(RSSS) 
 (RRRS)/(SSSR) ; (RSRR)/(SRSS) 
 (RRSR)/(SSRS) ; (RRSS)/(SSRR) 





Tipo de compuesto: número par (n) de carbonos estereogénicos (la fórmula del compuesto se puede dividir en 




                                                                               
MOLÉCULAS ÓPTICAMENTE ACTIVAS:      N  = 2(n-1)    
                                                                                            
MOLÉCULAS ÓPTICAMENTE INACTIVAS:  N' = 2(n-2)/2  
                                                                                            
                                                                                              (n=2 ; N=2 ; N'=1
                                           Pr
                              CHMe 
    EJEMPLOS: 
                               CHMe
                               Et
                 (n=2 ; N=2 ; N'=1)       )  
 
 
CONFIGURACIONES DE LOS ISÓMEROS ÓPTICOS 
 








 n = 4 ; N = 8 (RRRR)/(SSSS) ; (SRRR)/(RSSS) 




 N' = 2 (SRSR) [forma MESO] 












































































CONFORMACIONES, PROYECCIONES DE NEWMAN Y PROYECCIONES DE FISCHER
Para dibujar una proyección de Fischer a partir de una representación tridimensional: lo más sencillo es mirar esta última de frente (proyección frontal) Haciéndolo así no es 























1.1 Dibuja dos representaciones tridimensionales del enantiómero de las siguientes moléculas: 
 
 



































(1) (2) (3) (4)  
 
 



















(1) (2) (3) (4)  
 
 











(1) (2)  
 
 
1.5 Utiliza proyecciones de Fischer para averiguar la relación de estereoisomería que existe entre las moléculas 
















(1) (2) (3) (4)  
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0 =    mol/kcal8.24)HC(H 830f −=Δ mol/kcal8.34)metilo(H0f =Δ
 
   mol/kcal0.28)etilo(H0f =Δ mol/kcal8.22)propilo(H0f =Δ
 
 
1.8 Calcula las energías de enlace H-C2 y C1-C2 en el 2-metilpropano, empleando los datos siguientes: 
 
mol/kcal2.104)H(D 2
0 =    mol/kcal4.31)noMetilpropa2(H0f −=−Δ mol/kcal8.34)Metilo(H0f =Δ
 
   mol/kcal0.19)opiloPri(H0f =−Δ ΔH0
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 2. HIDROCARBUROS SATURADOS CÍCLICOS
 
 
NOMENCLATURA DE CICLOALCANOS MONOCÍCLICOS 
 
 







1-Etil-1-metilciclopropano 1-Etil-2-metilciclopropano 1-Etil-3-metilciclobutano 1-Etil-3-metilciclopentano
1
3




ESTEREOQUÍMICA DE CICLOALCANOS MONOCÍCLICOS 
 
 
EQUILIBRIO CONFORMACIONAL EN EL CICLOHEXANO 
 
Conformaciones de silla y bote. Enlaces axiales y ecuatoriales 
Los enlaces de un átomo tetraédrico en un anillo hexagonal se denominan ecuatoriales o axiales, según formen 
un ángulo pequeño o grande con el plano que contiene la mayoría de los átomos del anillo. Los átomos o gru-






















































"silla" "bote" "silla"  
 
 
Los términos ecuatorial y axial pueden abreviarse por e y a cuando se hallen unidos a fórmulas. Estas abrevia-
turas se pueden usar también con los nombres de los compuestos y, en este caso, se colocan entre paréntesis 










Conviene fijarse que, en el equilibrio entre las dos conformaciones de silla, se intercambian los enlaces axiales 
y ecuatoriales. Así mismo, en los derivados de ciclohexano existen configuraciones cis(X y Z situados en el 
mismo lado del plano medio de la molécula) y trans(X y Z situados en lados opuestos del plano medio de la 
molécula) que pueden ser axial-ecuatorial, axial-axial y ecuatorial-ecuatorial: 
 
























































La diferencia de energía libre entre las conformaciones de silla y bote es, aproximadamente, 4.4 kcal/mol. Este 


















4400Klog −=××−=  
[ ][ ] ( ) 44 103.6;1sillabote103.6K −− ×≅αα−α==×=  
 [ ] [ ] 060.0100bote%940.99)1(100silla% =α==α−=  
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En los ciclohexanos sustituidos, existen interacciones de van der Waals entre átomos de hidrógeno y los susti-






























Por ejemplo, en el (a)-Clorociclohexano las interacciones 1,3 provocan un desplazamiento del equilibrio hacia 













4.502Klog +=××+=   
[ ][ ] ( ) 702.0;1)a(Cl )e(Cl33.2K ≅αα−α===  
 
 [ ] [ ] 8.29)1(100)a(Cl%2.70100)e(Cl% =α−==α=  
 
 
Si existen dudas sobre la relación entre la variación de energía libre de una reacción y su constante de equilibrio,
consultar el Tema 6.  
 
 







30% 70%  
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X  -ΔG(cal/mol) Keq %[X(e)] %[X(a)]
CN  200 1.4 58.3 41.7 
Cl, Br, I  500 2.3 69.7 30.3 
OH  700 3.3 76.7 23.3 
Me  1700 17.7 94.6 5.4 
Et  1800 21.0 95.4 4.6 






Cuando a cada una de dos posiciones de un monociclo, se hallan unidos un sustituyente y un átomo de hidró-
geno, las relaciones estéreas entre los dos sustituyentes prioritarios (CIP) se expresan como cis o trans, segui-


















































































































































Si existen dos posiciones con dos sustituyentes distintos cada una, también se emplea la regla de secuencia 

























Los compuestos cíclicos con sustituyentes, pueden presentar isomería óptica debido a la presencia de carbo-
nos estereogénicos. En este sentido, conviene indicar que, en muchas ocasiones, los descriptores cis y trans 



















Las moléculas (1) y (2) son trans, pero se trata de dos estereoisómeros distintos, ambos quirales y de configu-
raciones opuestas. De hecho, existen tres estereoisómeros diferentes del 1,2-dimetilciclopropano: una pareja 
de enantiómeros [(1) y (2)] y una forma meso (3): 
 
 
















































































































































































NOMENCLATURA DE ESPIRANOS 
 
Los compuestos monoespiránicos están formados por dos anillos que tienen un átomo de carbono común: 
 
 
















Los compuestos monoespiránicos se nombran anteponiendo el prefijo “espiro” al nombre del hidrocarburo ací-
clico que tenga el mismo número total de átomos de carbono. El número de átomos de carbono unidos al áto-
mo espiránico (átomo común a los dos ciclos) en cada uno de los dos anillos, se indica mediante números, en 




[átomo espiránico] [átomo espiránico] [átomo espiránico]
Espiro[3,4]octano Espiro[4,5]decano Espiro[5,5]undecano  
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Los átomos de carbono se numeran consecutivamente, a partir de uno de los átomos contiguos al espiránico, 

























10 11  
 
 

































































































Los átomos de carbono 3 y 9 son los que definen la quiralidad de la molécula (eje quiral) Los sustituyentes del 
carbono situados en el plano perpendicular a la página tienen prioridad sobre los que están en el plano de la 
página. El Me de la derecha tiene prioridad sobre el H (prioridades 1 y 2) El cloro superior tiene prioridad sobre 
el H inferior (prioridades 3 y 4) 












Comprueba que si en el cumuleno anterior se intercambian cualquier par de sustituyentes de los carbonos 3 o 




NOMENCLATURA DE HIDROCARBUROS CON PUENTES 
 
Los sistemas cíclicos saturados, formados por dos anillos que comparten dos o más átomos, se nombran me-
diante la combinación del prefijo “biciclo” y el nombre del hidrocarburo lineal que tenga el mismo número de 
átomos de carbono. 
 
Para poder distinguir entre isómeros, se escribe el número de átomos de cada puente que unen los átomos 
comunes, en orden decreciente, entre corchetes y separados por puntos: 
 
[átomo común]




Biciclo[4.3.0]nonano Biciclo[6.1.0]nonano Biciclo[3.3.1]nonano  
 
Para la numeración de los sistemas bicíclicos con puentes, se procede según las siguientes reglas: 
 
 
1 Se designa como 1 una de las posiciones cabeza de puente (átomos comunes a dos anillos) 
 
 
2 Se prosigue la numeración por el puente más largo, hasta alcanzar la segunda cabeza de puente, que tam-








[primera cabeza de puente]
[segunda cabeza de puente]
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2.1 Averigua la configuración absoluta de las moléculas que aparecen a continuación, e indica cuál es la 


































cis (5) cis (8)trans (7)trans (6)  
 
 
2.2 Dibuja las representaciones tridimensionales, y asigna las configuraciones absolutas, de los estereoisóme-
ros de los siguientes compuestos: 1,2-Diclorociclohexano, 1,3-Diclorociclohexano, 1,4-Diclorociclohexano, 1-
Bromo-2-cloro ciclohexano, 1-Bromo-3-clorociclohexano y 1-Bromo-4-clorociclohexano. 
   II 










































NOMENCLATURA DE ALQUENOS 
 
1. Se elige como referencia la cadena más larga que contenga el doble enlace y el compuesto se nombra de 
acuerdo con la nomenclatura de los alcanos, reemplazando el sufijo ano por eno. 
 
2. La posición del doble enlace en la cadena principal, se indica numerándola a partir del extremo que de lugar 
al menor numeral posible: 
 
 








CH2 CH CH2 CH2 CH3 CH CH CH2 CH2 CH3CH2 CH3 CH3 CH2 CH CH CH2 CH3
1-Hexeno 2-Hexeno 3-Hexeno




3. Después de establecer la numeración de la cadena principal, se especifican los sustituyentes mediante sus 





CH3 CH2 C CH2 CH3 CH CH CH2
CH3 CH3
CH3 C CH CH3
CH3
2-Metilpropeno 2-Metil-1-buteno 3-Metil-1-buteno 2-Metil-2-buteno  
 
 





CH3 CH CH CH CH2 CH3 CH C
2-Metil-1-hexeno 4-Etil-2-hexeno 3-Metil-3-hexeno














1 2 3 4 5
1-Pentenilo
CH2 CH CH CH2CH3










1 2 3 4 5
1-Pentenilo
CH2 CH CH CH2CH3












CH CH CH2CH2CH3 CH2 CH CH CH2CH3
1
1-Ciclohexil-2-penteno











































































































































































































CH3 CH CH CH CH CH3 CH3 C CH CH CH CH3 CH3 CH C CH C CH3
CH3 CH3 CH3
2,4-Hexadieno 2-Metil-2,4-hexadieno 2,4-Dimetil-2,4-hexadieno








CH3 CH C CH CH CH CH3 CH3 C C CH C CH CH3
CH3 CH3




























































































































































































Los sustituyentes unidos a los carbonos de un enlace C=C permanecen fijos en su posición relativa, ya que la 
energía requerida para que tenga lugar la rotación alrededor del enlace C=C (45 kcal/mol) es mucho mayor que 
la disponible a temperatura ambiente. Así pues, los alquenos con distintos sustituyentes en los dos carbonos 














(p.e. = 10C)  
 
 































Los radicales con un doble enlace pueden presentar isomería (Z)/(E): 
 
 












































































































(2Z,4Z) (2Z,4E) (2E,4Z) (2E,4E)
2
4
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Los átomos de carbono con doble enlace son los que definen la quiralidad de la molécula (eje quiral) Los 
sustituyentes perpendiculares al plano del papel (más próximos al observador: H, Me) tienen prioridad sobre los 

























Lo más cómodo es mirar la molécula desde el lado en el que los sustituyentes son perpendiculares al plano del 




¡ ASÍ NO !





Si la molécula se mira al contrario, se btiene la 

























































PRIORIDADES DE LOS RADICALES CON DOBLE ENLACE 
 
 













En el ejemplo siguiente, los átomos de carbono del doble enlace que se duplican aparecen subrayados; la 
prioridad de los radicales aumenta de arriba hacia abajo: 
 
 
 1. C1(CHH) C2(CHH) CH2=C-CH2CH2-
Me    
 
 
 2. C1(CHH) C2(CCH) C3(CCH) C4(CHH) CH2=CH-CH-CH2-
Me    
 
 










 5.   C 1(CHH) C2(CCC) Me-CH=C-CH2-





 6.   C1(CCH) C2(CHH) 
   
 
 





 8. C  1(CCH) C2(CCH) C3(CCH) Me-CH=CH-CH-
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Si resulta imposible establecer las prioridades de dos radicales, se recurre a la regla siguiente: tienen prioridad 












Átomo de carbono 3 (prioridades): C4(C1CH)[1] C2(C1CH)[2]>  
 












































































El compuesto tiene cuatro estereoisómeros (dos parejas de enantiómeros):
Pareja de enantiómeros: (S)(Z) y (R)(Z)








CH3 CH C CH CH
CH3
CH2CH3

















































































El 5-Metil-2,3-heptadieno tiene cuatro estereoisómeros (dos parejas de enantiómeros):









ESTEREOQUÍMICA DE ALQUILIDENCICLOALCANOS 
 










































NOMENCLATURA DE ALQUINOS 
 
 
CH3 C CHHC CH CH3 C C CH3HC C CH2 CH3
Etino
Acetileno Propino 1-Butino 2-Butino  
 
 




4-Metil-1-pentino 4-Metil-2-pentino 4,4-Dimetil-2-pentino  
 
 



















C CH C CH3
CH3




C CH C CH3
CH3







CH3 C CHC C CH3 C C CH2
Etinilo 1-Propinilo 1-Butinilo 2-Butinilo
CH3 CH2 C C
3-Metil-1-butinilo
CH3 CH C C CH3 C C CH
1-Metil-2-butinilo
CH3 CH3






CH2 C C CH2CH3
2-Pentinilo
1


































o-Xileno m-Xileno p-Xileno  
 
 















































































































































3.1 Ordena los siguientes radicales de menor a mayor prioridad: 
 
 
HC C__CH2_ H2C CH
_CH2_ HC C_ H2C C_ H2C CH_ CH3_C C
_
(1) (2) (3) (4) (5) (6)  
 
 
3.2 Indica cuántos estereoisómeros tiene cada uno de los siguientes compuestos: 1-Cloro-1-penteno, 3-Cloro-1-
penteno, 4-Cloro-1-penteno y 4-Cloro-2-penteno. Nombra de forma inequívoca cada uno de los estereoisómeros. 
 
 
3.3 Asigna la configuración absoluta a los estereoisómeros de los siguientes compuestos: 2,3-Hexadieno, 2,4-
Dicloro-2,3-pentadieno y 2,3,4-Hexatrieno. 
 
 
3.4 Dibuja los siguientes estereoisómeros del 2-Cloro-5-metil-2,4-heptadieno: (2Z,4Z), (2E,4E), (2Z,4E) y (2E,4Z) 
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R__X  ;  Ar__X  (X = F, Cl, Br, I)
R__OH  ;  Ar__OH
R__O__R  ;  R__O__R'  ;  R__O__Ar  ;  Ar__O__Ar










































C NR ; C NAr
R__NO2 ; Ar__NO2
1   Haluros de alquilo:
2   Alcoholes y fenoles:
3   Éteres:
4   Aminas:
5   Aldehidos y cetonas:
6   Ácidos carboxílicos:
7   Ésteres:
8   Amidas:
9   Haluros de ácido:
10   Anhidridos de ácido:
11   Nitrilos:













__CH2CH2__X (X = F, Cl, Br, I) (1,2-Dicloroetano, 1-Bromo-2-yodoetano, etc.)  
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(trans)(4S,5S) (trans)(4R,5R) (cis)(4S,5R) (cis)(4R,5S)
1 1 1 1
2 2 2 24 4 4 4
























(1E,3Z) (1E,3E) (1Z,3Z) (1Z,3E)
1 1 1 1
3 3 3 34 4 4 4
(1-Bromo-4-cloro-1,3-butadieno)  
 
































(X = F, Cl, Br, I)
(p-Diyodobenceno, p-Bromoyodobenceno, etc.)









(X = F, Cl, Br, I) (p-Bromobutilbenceno, p-Butilclorobenceno etc.)
Me
X
(X = F, Cl, Br, I) (o-Clorotolueno, o-Bromotolueno etc.)
Et
X







































































































  CH3OH (Metanol, Alcohol metílico)
 
 
  CH3CH2OH (Etanol, Alcohol etílico)
 
 





CH3CH3 (2-Propanol, Isopropanol, Alcohol isopropílico) 
 
 













































































































































































Dimetil éter Etil metil éter Dietil éter
O_CH3




















































Fenoxi Benciloxi Aliloxi  
 
 













R' R CH2 N:
R''
















CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 NH2
1
1-Pentanamina






























































































o-, m-, p- Metilanilina
o-, m-, p-Toluidina

























































































_CHO) (Propanal, Propionaldehido)  
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Cuando el grupo –CHO está unido directamente a un átomo de carbono de un sistema cíclico, el nombre del 









































































(CH3CH2_CO_CH2CH3) (Dietil cetona, 3-Pentanona) 
 





















































































































































Ác. propenoico Ác. 3-butenoico
Ác. acrílico

















Ác. (E) 2-butenoico Ác. (Z) 2-butenoico

















Ác. butanodioico Ác. pentanodioico Ác. hexanodioico Ác. heptanodioico
Ác. succinico Ác. glutárico Ác. adípico Ác. pimélico  
 
 















ác. Ciclohexanocarboxílico    ác. 3-Amino-5-hidtroxi-






































           1-carboxílico
3
ác. (2-Oxo-3-ciclohexen)-






Ác. benzoico Ác. o-, m-, p-metilbenzoico

































Ác. ftálico Ác. isoftálico Ác. tereftálico  
 
 































Butanoato de metilo Acetato de propilo














CH3 O C 3CH2









CH2CH3CO2Me CO2Et( ) ( )























































Las amidas se nombran sustituyendo la terminación ico de los ácidos, por la palabra amida (fórmico, formami-



























































HALUROS DE ÁCIDO 
 
Los haluros de ácido se nombran sustituyendo la terminación ico de los ácidos, por ilo (fórmico, formilo; acéti-






























































Dicloruro de oxalilo Dicloruro de maloniloDicloruro del ácido carbónico
                        Fosgeno
































Anhidrido acético Anhidrido propiónico Anhidrido benzoico


























Los  nitrilos se nombran sustituyendo la terminación ico de los ácidos, por nitrilo (propiónico, propionitrilo; butí-
rico, butironitrilo; benzoico, benzonitrilo, etc.) 
 
 




















































































































































































se encuentra en el


















se encuentra en el






























se encuentra en el
 ADN y en el ARN  
 




PRIORIDADES RELATIVAS DE GRUPOS CON HETEROÁTOMOS (NOMENCLATURA R/S) 
 





 C1(NNN)1 N C  
 







C1(OOC)     C2(HHH)
CH3CH2 C
O
C1(OOC)     C2(CHH)     C3(HHH)
C6H5 CH2 CO C1(OOC)     C2(CHH)     C3(CCC)









C1(OON)     N2(HH)7 H2N C
O





9 CH3 C1(OON)     N2(CH)        C3(CHH)
C6H5 NH CO C1(OON)     N2(CH)        C3(CCC)10
CH3 N
CH3
CO11 C1(OON)     N2(CC)        C3(HHH)
C1(OON)     N2(CC)        C3(CHH)Et N
Et
CO12












CH2 CH O CO
C6H5 O CO
C1(OOO)     O2(H)
C1(OOO)     O2(C)         C3(HHH)
C1(OOO)     O2(C)         C3(CHH)
C1(OOO)     O2(C)         C3(CCH)




























N1(CH)         C2(HHH)
N1(CH)         C2(CCC)
N1(CC)         C2(HHH)







24 N1(OOO)  
 
 













O1(C)            C2(HHH)
O1(C)            C2(CHH)    C3(HHH)
O1(C)            C2(CHH)    C3(CCC)





PRIORIDADES DE LOS GRUPOS FUNCIONALES
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4.2 ¿Qué relación de estereoisomería existe entre las siguientes parejas de moléculas? Nombra cada uno de los 























































































































4.3 Mediante representaciones tridimensionales o proyecciones de Fischer, dibuja los estereoisómeros de los 
siguientes compuestos: 3-cloro-2-butanamina, 3-Hexen-2-ol y 5-Metoxi-2,3-hexadieno. Nombra cada uno de los 
estereoisómeros e indica en cada caso cuál es la relación de estereoisomería entre ellos. 
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(1) (2) (3)  
 
 
Apartado 2: Dibuja una representación tridimensional de los siguientes estereoisómeros: 
 
1  (Z)(2R) 2,8-Dicloro espiro [4,5] decano 
 
2  (2R) 2-Cloro-3-butenal 
 
3  (3R) 3-Fenil-3-terc-butil-4-hexen-1-ino 
 
Apartado 3: Dibuja la representación tridimensional y asigna la configuración absoluta de todos los estereoisó-
meros correspondientes al 3-(Metilamino)-2-pentanol. 
 
Es imprescindible que numeres correctamente los átomos de carbono estereogénicos y que dicha numeración 
aparezca en la configuración absoluta de cada molécula y en su representación tridimensional 
 
 
4.9 Utiliza representaciones tridimensionales para dibujar todos los estereoisómeros de los compuestos que 
aparecen a continuación. Es imprescindible que numeres correctamente los átomos de cada estereoisómero y 
que dicha numeración aparezca en la representación tridimensional, en la proyección de Fischer y en la confi-
guración absoluta. 
 
 1.  (3-Metil-2-ciclohexenil)amina 4.  2-Cloro-1-etilidenciclohexano 
 
 2.  5-Metil-2-ciclohexeno-1-carbaldehido 5.  (9-Acetil-3-ciano-2-hidroxi)espiro[5.5]undecano 
 
 3.  Ácido 2-metil-3-pentenoico 6.  1,2,3-Trimetilciclobuteno 
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4.12 Dibuja las representaciones tridimensionales, y asigna las configuraciones absolutas, de los estereoisómeros 
de los siguientes compuestos: 1,2-ciclohexanodiol, 1,3-ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodiol, 2-bromociclohexanol, 
3-bromociclohexanol y 4-bromociclohexanol. 
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EL MODELO DE ENLACE LOCALIZADO 
 
 
Los electrones pertenecientes a un átomo aislado están atraídos por un solo núcleo, es decir, están localizados 
(confinados) en el espacio que rodea al núcleo. 
 
La formación de un enlace covalente entre dos únicos átomos implica la deslocalización de los electrones en el 
espacio comprendido entre los dos núcleos. Los electrones de cualquier molécula poliatómica están 
deslocalizados, esto es, están sometidos todos ellos a la atracción simultánea de cada uno de los núcleos y su 
movimiento tiene lugar en todo el espacio molecular. 
 
Llegado el momento de elaborar un modelo sencillo, G. N. Lewis planteó la hipótesis de que el enlace químico 
podía describirse considerando únicamente los electrones de valencia. El resto de los electrones de cada 
átomo formarían, junto con su núcleo, un nuevo “núcleo” (core, corazón) con carga positiva. 
 
Así, en el átomo de carbono, cuya estructura electrónica es 1s22s2p2, el core estará constituido por el núcleo 
del átomo (6 protones) más los dos electrones del orbital atómico 1s. Su carga positiva será (6 - 2) = +4. Los 
cuatro electrones de valencia (2s2p2) estarán atraídos por un core con cuatro cargas positivas. 
 
En este modelo, se admite que un enlace sencillo entre dos átomos de carbono, se origina como consecuencia 
de la atracción simultánea de dos electrones (uno de cada átomo) por los dos cores (también de cada uno de 
los átomos) El resto de los enlaces (tres, para cada átomo de carbono) se describen de la misma forma. 
 
Esta descripción equivale a suponer que los enlaces son individualizados, es decir, formados por pares de 
electrones singulares que intervienen solo en ese enlace y no en los restantes enlaces que constituyen la 
molécula. 
 
Este tipo de enlace es esencialmente localizado, en el sentido de que muchas de las propiedades colectivas de 
la molécula (entalpía de atomización, momento dipolar, susceptibilidad diamagnética, etc.) pueden expresarse, 
con una aproximación aceptable, como la suma de las contribuciones de enlace a dichas propiedades. 
 
Por ejemplo, si se conocen las energías de enlace C-C y C-H, es posible calcular la energía de atomización de 
cualquier hidrocarburo saturado, sumando todas las energías de los enlaces presentes en la molécula. 
Naturalmente, las energías de dichos enlaces no son iguales en todas las parafinas; por este motivo, es 




1. Todos los electrones de enlace están sometidos a la atracción simultánea del conjunto de cores que 
constituyen la molécula, es decir, están deslocalizados. 
 
 
2. Existen moléculas cuyas propiedades colectivas pueden describirse razonablemente bien, suponiendo que 
los pares de átomos están unidos entre sí por una o más parejas de electrones, que están sometidos solo a 
la atracción de dos cores. En este modelo, los electrones están localizados (entre cada pareja de cores) y 
los enlaces se definen como enlaces localizados de dos centros. 
 
 
3. Muchas moléculas con dobles enlaces conjugados pueden describirse aceptablemente bien mediante el 
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ENTALPÍA DE ATOMIZACIÓN DE PARAFINAS 
 
 
El modelo de enlace localizado implica que la entalpía de atomización de una molécula puede calcularse, con 
una aproximación aceptable, sumando las energías medias de todos sus enlaces.  
 
 













 C(grafito) C(g)  gramoátomo/kcal29.171)C(H0a =Δ
 
 1/2 H2(g) H(g)  gramoátomo/kcal10.52)H(H0a =Δ
 








Los valores medios, de las energías de enlace C-C y C-H son, respectivamente, 89 y 97 kcal/mol. Vamos a 
comprobar el grado de concordancia que se obtiene utilizando el modelo de enlace localizado. Lo haremos 
para las moléculas de propano, butano y pentano. 
 
 
CH3 CH2 CH3 CH3 CH2 CH2 CH3 CH3 CH2 CH2 CH2 CH2  
 
 
mol/kcal82.24)propano(H0f −=Δ =Δ )propano(H0a  −(−24.82) + 275.49 x 3 + 104.2 = + 955.49 kcal/mol 
 
( ) mol/kcal812.29otanbuH0f −=Δ =Δ )otanbu(H0a   −(−29.812) + 275.49 x 4 + 104.2 = + 1235.97 kcal/mol 
 
( ) mol/kcal00.35otanpenH0f −=Δ =Δ )otanpen(H0a  −(−35.00) + 275.49 x 5 + 104.2 = + 1516.65 kcal/mol 
 
La suma de todas las energías medias de enlace para cada una de las parafinas es la siguiente: 
 
∑ 0D (propano) = 2 x 89 + 8 x 97 = 954 kcal/mol 
 
∑ 0D (butano) = 3 x 89 + 10 x 97 = 1237 kcal/mol 
 
∑ 0D (pentano) = 4 x 89 + 12 x 97 = 1520 kcal/mol 
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 PARAFINAS CICLICAS 
 
 

































Ahora emplearemos las energías de enlace C-H reales (94.5 kcal/mol para el ciclopentano y 95.5 kcal/mol para 
el ciclohexano) y las energías medias de enlace C-C: 
 
 
∑ 0D (ciclopentano) = 5 x 89 + 10 x 94.5 = 1390 kcal/mol 
 
∑ 0D (ciclohexano) = 6 x 89 + 12 x 95.5 = 1680 kcal/mol 
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MONOOLEFINAS ACÍCLICAS (CnH2n) 
 
 
Las monoolefinas acíclicas tienen la misma fórmula molecular que las cicloparafinas. La expresión que permite 
calcular la entalpía de atomización es la misma en los dos casos: 
 
 

























La energía media del enlace C=C es 148 kcal/mol: 
 
 
∑ 0D (propeno) = 148 + 89 + 6 x 97 = 819 kcal/mol 
 
 
∑ 0D [(Z)-2-penteno] = 148 + 3 x 89 + 10 x 97 = 1385 kcal/mol 
 
 





    819
  1385
  1668




  - 0.84







En la tabla siguiente aparecen los valores de ( )∑−Δ=Δ 00a DH  para una serie de olefinas acíclicas: 
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 Monoolefina  )mol/kcal(H0aΔ ∑ )mol/kcal(D0   Δ
  
 2-metilpropeno 1105.303 1102 +3.30 
 1-penteno 1382.45 1385 -2.55 
 (Z)-2-penteno 1384.16 “ -0.84 
 (E)-2-penteno 1385.04 “ +0.04 
 2-metil-1-buteno 1386.13 “ +1.13 
 3-metil-1-buteno 1384.37 “ -0.63 
 2-metil-2-buteno 1387.62 ” +2.62 
 1-hexeno 1662.90 1668 -5.10 
 (Z)-2-hexeno 1664.50 “ -3.50 
 (E)-2-hexeno 1665.50 “ -2.50 
 (Z)-3-hexeno 1664.50 ” -3.50 
 (E)-3-hexeno 1665.50 “ -2.50 
 2-metil-1-penteno 1666.50 “ -1.50 
 3-metil-1-penteno 1663.96 ” -4.04 
 4-metil-1-penteno 1664.60 ” -3.40 
 2-metil-2-penteno 1667.90 “ -0.10 
 (Z)-3-metil-2-penteno 1667.26 ” -0.74 
 (E)-2-metil-2-penteno 1667.90 ” -0.10 
 (Z)-4-metil-2-penteno 1666.20 “ -1.80 
 (E)-4-metil-2-penteno 1667.20 “ -0.80 
 2-etil-1-buteno 1665.86 “ -2.14 
 2,3-dimetil-1-buteno 1667.72 “ -0.28 
 3,3-dimetil-1-buteno 1667.19 “ -0.81 
 
































f  + 33.10 kcal/molCH3 CH C CH CH3  
 
Al tratarse de tres isómeros, la suma de las energías de enlace es la misma en los tres casos: 
 
∑ 0D (pentadienos) = 148 x 2 + 89 x 2 + 97 x 8 = 1250 kcal/mol 
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0
aHΔ (1,4-pentadieno) = −25.20 + 275.49 x 5 − 104.2 = + 1248.05 kcal/mol 
 
0
aHΔ (1,3-pentadieno) = −18.70 + 275.49 x 5 − 104.2 = + 1254.55 kcal/mol 
 
0
aHΔ (2,3-pentadieno) = −33.10 + 275.49 x 5 − 104.2 = + 1240.15 kcal/mol 
 
 
















 Hidrocarburo  )mol/kcal(H0aΔ ∑ )mol/kcal(D0   Δ
 
 1248.05 1250 -1.95 
 
 1528.64 1533 -4.36 
CH2 CH CH2 CH CH2
 
 
 971.01 967 +4.01 
 
 













 1537.94 1533 +4.94 
 
 
 676.35 684 -7.65 
 
 958.21 967 -8.79 
 




 1242.25 1250 -7.75 
 




CH2 CH CH2 CH2 CH CH2  

















CH2 C CH2  
CH2 C CH CH3
CH C CH CH3CH3  
CH2 C C CH3
CH3
 
CH2 C CH CH2 CH3


























Siguen algunos ejemplos. 
 
 Poliolefina   )mol/kcal(H0fΔ )mol/kcal(H0aΔ ∑ )mol/kcal(D0   Δ
 
 32.1 1136.95 1145 -8.05 
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ESTRUCTURA ELECTRÓNICA DE LAS MOLÉCULAS ORGÁNICAS 
 
ORBITALES ATÓMICOS HÍBRIDOS LOCALIZADOS DEL CARBONO 
 
 

















átomo de carbono con
     hibridación sp
átomo de carbono con












   HIBRIDACIÓN sp






















átomo de carbono con






átomo de carbono con
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   HIBRIDACIÓN sp
























átomo de carbono con





átomo de carbono con









ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS 
 
 
   
Los OMs localizados se obtienen por combinación lineal de OAs localizados (OAs híbridos) entre sí o por 
combinación lineal de OAs localizados con otros OAs (p.e. un OA 1s del átomo de hidrógeno)
 
 
ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL ACETILENO 
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La combinación lineal de dos OAs p, empleando el eje de simetria de ambos (interacción frontal), da lugar a 
orbitales moleculares σ (enlace σ)
 












   
La combinación lineal de dos OAs p, de forma paralela (interacción lateral), da lugar a orbitales moleculares π (enlace π)
 





C(sp) C(sp) σ [C(sp)-C(sp)]
σ [H(1s)-C(sp)] σ [H(1s)-C(sp)]














ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL ETILENO 
 




H H  
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2 Formación de un OM localizado σ[C(sp2)-C(sp2)] por combinación lineal de dos OAs híbridos sp2 de C: 
 
+



















































σ [C(sp2)-C(sp2)]  
 
 
ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL ETANO 
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2 Formación de un OM localizado σ[C(sp3)-C(sp3)] por combinación lineal de dos OAs híbridos sp3 de C: 
 
+

























































híbrido geometría grupo funcionalátomo tipo de enlace
sp C C (alquinos)
sp2 σ [C(sp2)-C(sp2)] (alquenos)C C
sp3 σ [C(sp3)-C(sp3)] (alcanos)C C
O(2s1px1py2pz1) sp3 σ [C(sp3)-O(sp3)] (alcoholes, éteres)C O:
sp2 σ [C(sp2)-O(sp2)] C O :: C O: (aldehidos, cetonas)
N(2s2px1py1pz1) sp3 σ [C(sp3)-N(sp3)] C N: (aminas)
sp σ [C(sp)-N(sp)] C N : (nitrilos)
:
:
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ESTRUCTURA ELECTRÓNICA DE GRUPOS FUNCIONALES 
 
 
ALCOHOLES Y ÉTERES 
 
C: 1s2    2s1 px1py1pz1 +
2s(C) 2px(C)
+
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σ [C(sp3)-O(sp3)] σ [H(1s)-C(sp3)]





























2pZ(C) tres OAs sp
2(C)
          +
   un OA pz(C)















2pz(O) tres OAs sp
2(O)
           +
  un OA pz(O)
+
2py(O)












Con el fin de no complicar los dibujos, primero aparece un diagrama con el esqueleto de enlaces σ, y después 
otro con los enlaces π. 
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2pZ(C) tres OAs sp
2(C)
          +
   un OA pz(C)































2pz(O) tres OAs sp
2(O)
           +
  un OA pz(O)
+
2py(O)









Con el fin de no complicar los dibujos, primero aparece un diagrama con el esqueleto de enlaces σ, y después 
otro con los enlaces π. 
 
 










































































































































ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL ACETATO DE METILO
 
 
   V 
 95
 
ANHIDRIDOS DE ÁCIDOS 
 
 
























































































HALUROS DE ÁCIDOS 
 
 



















































































































































































































































[C(sp3)-C(sp2)] σ  σ [C(sp2)-N(sp3)]
 σ [N(sp3)-C(sp3)]
 σ [H(1s)-C(sp3)]

























. . . .
.
. .































  [H(1s)-C(sp3)] σ
 σ [C(sp)-N(sp)]
ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL ACETONITRILO
 


































2pz(N) tres OAs sp
2(N)
          +
   un OA pz(N)















O: 1s2    2s2 px1py2pz1













2pz(O) tres OAs sp
2(O)
           +
  un OA pz(O)
+
2py(O)













































































 [N(sp2)-C(sp3)] σ  π [N(pz)-O(pz)]
 σ [N(sp2)-O(sp2)]
 σ [N(sp2)-O(sp3)] (enlace dativo)
 [H(1s)-C(sp3)]σ
:











































































Orbitales moleculares localizados del 1,2,3-butatrieno 
 
1,2,3-Butatrieno: H2C C C

























































[C(sp2)-C(sp)] σ σ [C(sp)-C(sp2)]
σ [C(sp)-C(sp)]
ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS DEL 1,2,3-BUTATRIENO
 
 



























































































































































La flecha de doble sentido                  se utiliza cuando una molécula no puede representarse de forma 
inequívoca con un sólo dibujo. Las distintas formas de dibujarla reciben el nombre de estructuras








Radicales, cationes y aniones de moléculas acíclicas y cíclicas con dobles enlaces conjugados, y número impar 
de átomos de carbono (alilo, pentadienilo, bencilo, etc.) Esta clase de moléculas reciben el nombre de 
hidrocarburos alternantes impares (ver más adelante, p. 114) 
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Para dibujar una estructura resonante de este tipo de moléculas se procede de la siguiente forma: 
 














b) Después se continúa marcando los átomos de forma que cada átomo marcado esté sólo unido a 
átomos sin marcar. Análogamente, cada átomo sin marcar sólo estará unido a átomos con asterisco. 

















Cualquier estructura resonante que se dibuje tiene la carga (o el electrón impar) en un átomo con asterisco. El 






































Cationes y aniones monocíclicos con número impar de carbonos. Estas moléculas no son hidrocarburos 











































MOLÉCULAS ACÍCLICAS Y CÍCLICAS CON UN NÚMERO IMPAR DE ÁTOMOS DE CARBONO 
 



















Todos los átomos de carbono están implicados en el sistema conjugado, pero únicamente se pueden dibujar 
estructuras resonantes con la carga (o el electrón impar) situada en los átomos marcados con asterisco. 
 
Alilo (catión) 
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Alilo (radical) 

















































































H2C CH CH CH CH2 H2C CH CH CH CH2
** *
++




































H2C CH CH CH CH3 H2C CH CH CH CH2 H2C CH CH CH CH2
** *  
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Pentadienilo (anión) 












































MOLÉCULAS ACÍCLICAS (n = 1,2... ; n' = 0,1,2...)
:
(2n'+ 3) (2n'+ 2) catión no localizado
(2n'+ 3) (2n'+ 3) radical no localizado
(2n' + 3) (2n'+ 4) anión no localizado
(2n + 2) (2n + 2) polieno localizado
    Tipo de sistema π                             nc                 n0 e(π)               Especie       Tipo de enlace π
H2C CH CH CH2( )n
H2C CH CH CH( )n' CH2
H2C CH CH CH( )n' CH2
+





Siguen algunos ejemplos: 
 
 
n = 1  ;  nc = (2n + 2) = 4  ;  n0 e(π) = (2n + 2) = 4: H2C CH CH1,3-butadieno CH2




















MOLÉCULAS CÍCLICAS CON UN NÚMERO IMPAR DE ÁTOMOS DE CARBONO 
 
Ciclopropenilo (catión) 

































































































































MOLÉCULAS CÍCLICAS CON UN NÚMERO PAR DE ÁTOMOS DE CARBONO 
 
Ciclobutadieno 








El número de átomos de carbono del sistema conjugado es seis y el número de electrones π es seis: 
 
 
















































































MODELO DE HÜCKEL 
 
MOLÉCULAS NO AROMÁTICAS, AROMÁTICAS Y ANTIAROMÁTICAS 
 
 
Molécula cíclica no aromática: aquella cuya energía de enlace π es la misma que la de su homóloga acíclica. 
Sus enlaces son localizados, es decir, tienen diferente longitud y distinta energía. 
 
Molécula cíclica aromática: aquella cuya energía de enlace π es mayor que la de su homóloga acíclica. Sus 
enlaces no son localizados, y tienen la misma longitud e idéntica energía. 
 
Molécula cíclica antiaromática: aquella cuya energía de enlace π es menor que la de su homóloga acíclica. Sus 
enlaces no son localizados, pero tienen diferente longitud y distinta energía. 
 
 
A continuación aparecen algunos ejemplos de radicales, cationes y aniones de moléculas monocíclicas con un 





























Los cationes monocíclicos con (4n + 1) átomos de carbono y 4n electrones π son antiaromáticos: 
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nc = 3 5 7 9...
ANIONES MONOCÍCLICOS
(aromático) (aromático)(antiaromático) (antiaromático)
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    4n                  4n             anuleno       antiaromático      no localizado
(4n + 2)          (4n + 2)        anuleno          aromático         no localizado
(2n + 1)          (2n + 1)         radical        no aromático         localizado
(4n - 1)           (4n - 2)       monocatión       aromático        no localizado
(4n - 1)               4n          monoanión    antiaromático       no localizado
(4n + 1)          (4n + 2)      monoanión        aromático        no localizado
(4n + 1)              4n          monocatión    antiaromático      no localizado
Átomos del ciclo     n0 e(π )       Especie         Carácter          Tipo de enlace





HIDROCARBUROS ALTERNANTES IMPARES 
 
Son hidrocarburos con un número impar de carbonos, que tienen un sistema de dobles enlaces conjugados, 
unido directamente a un átomo de carbono con carga o con un electrón impar: 
 
 






En los hidrocarburos alternantes impares existen dos tipos de átomos de carbono. Con el fin de diferenciarlos, 
se comienza marcando con un asterisco el átomo de carbono que tiene la carga (cationes o aniones) o el 
electrón impar (radicales) Después se continúa marcando los átomos de forma que cada átomo marcado esté 
sólo unido a átomos sin marcar. Análogamente, cada átomo sin marcar sólo estará unido a átomos con 










Los hidrocarburos alternantes impares pueden ser acíclicos o cíclicos. Estos últimos son derivados de benceno 
con una cadena en la que existen dobles enlaces conjugados y/o un átomo de carbono con carga o con un 
electrón impar. 
 
Cualquier estructura resonante que se dibuje de un hidrocarburo alternante impar tiene la carga (o el electrón 
impar) en un átomo con asterisco. El resto de los átomos (los que no tienen carga, o un electrón impar) están 
unidos entre sí por dobles enlaces. 
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Todos los átomos de carbono están implicados en el sistema conjugado, pero únicamente se pueden dibujar 
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Catión 5-fenil-2,4-pentadienilo: 











































Existen moléculas en las que no todos los átomos de carbono pertenecen al sistema conjugado. En cualquier 
sistema conjugado, el átomo de carbono con carga (o con un electrón impar) está directamente unido a un 




C(sp3) [no pertenece al sistema conjugado]
[sistema conjugado de tres carbonos sp2]





En el catión 3-butenilo el átomo de carbono 1 (con carga positiva) no está unido directamente al átomo de 





H2C CH CH2 CH2  
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CÁLCULO DE LOS COEFICIENTES DEL ORBITAL MOLECULAR NO ENLAZANTE 
 
 
Todos los hidrocarburos alternantes impares tienen un ORBITAL MOLECULAR NO ENLAZANTE (ONE) Los 
coeficientes de dicho orbital tienen unas propiedades muy interesantes y se pueden calcular de forma sencilla. 
El valor de estos coeficientes es cero en los átomos que no tienen asterisco. En los átomos con asterisco su 
valor es distinto de cero. Este hecho permite realizar su cálculo sin problemas. 
 
 












A continuación llamamos “a” al valor del coeficiente del ONE en un átomo que esté alejado del carbono que 











La primera propiedad de los coeficientes del ONE es la siguiente: la suma de los coeficientes de todos los 







































La segunda propiedad de los coeficientes del ONE es esta: la suma de los cuadrados de todos los coeficientes 
de los átomos con asterisco es igual a la unidad: 
 













(a)2+ (-a)2+ (-a)2+ (2a)2 = 1  
 

























El orbital molecular no enlazante será de la forma: 
 
 
ONE 1 2 3 4
1 1 1 2
7 7 7 7
Ψ = Φ − Φ − Φ + Φ  
 
O su equivalente: 
 
ONE 1 2 3 4
1 1 1 2
7 7 7 7
Ψ = − Φ + Φ + Φ − Φ  
 
 
Donde  son los orbitales atómicos que se han empleado en hacer la combinación lineal que da 
lugar a los orbitales moleculares. 
1 2 3,  ,   y Φ Φ Φ Φ4
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CARGAS FORMALES EN CATIONES Y ANIONES DE HIDROCARBUROS ALTERNANTES IMPARES 
 
La carga formal (Q) de un átomo de carbono, en un hidrocarburo alternante impar, es igual al cuadrado del 
coeficiente del orbital molecular no enlazante en dicho átomo de carbono. 
 
En los átomos de carbono sin asterisco el coeficiente del orbital molecular no enlazante es cero y, por 







(Q = + 4a2)
(Q = + a2)
(Q = + a2)





(Q = + 0,57)
(Q = + 0,14)
(Q = + 0,14)















(Q = + 4a2)
(Q = + a2)








(Q = + 0,36)
(Q = + 0,09)
(Q = + 4a2)
(Q = + a2)
(Q = + a2)
(Q = + 0,36)
(Q = + 0,09)















































































ÁTOMOS DE CARBONO REACTIVOS Y NO REACTIVOS 
 
Los cationes y aniones de los hidrocarburos alternantes impares, reaccionan con otros aniones y cationes a 

















































































































ENTALPÍA DE ATOMIZACIÓN DE ANULENOS  CnHn(n = 4, 6, 8…) 
 


















=Δ )benceno(H0f +19.820 kcal/mol 
 
=Δ )benceno(H0a -19.820 + 223.39 x 6 = +1320.52 kcal/mol 
 Δ = 27.52 kcal/mol 
=∑ )benceno(D0 3 x 148 + 3 x 89 + 6 x 97 = 1293 kcal/mol 
 




La molécula de benceno (aromática) no puede describirse de acuerdo con el modelo de enlace localizado. La 










Hidrocarburo )mol/kcal(H0fΔ  )mol/kcal(H0aΔ  ∑ )mol/kcal(D0  Δ  
benceno 19.82 1320.52 1293 27.52 
tolueno 11.95 1603.88 1576 27.88 
etilbenceno 7.12 1883.20 1859 24.20 
o-xileno 4.54 1886.78 “ 27.78 
m-xileno 4.12 1887.20 “ 28.20 
p-xileno 4.29 1887.03 “ 28.03 
propilbenceno 1.87 2164.94 2142 22.94 
isopropilbenceno 0.94 2165.87 “ 23.87 
1,3,5-trimetilbenceno -3.84 2170.65 “ 28.65 
butilbenceno -3.30 2445.60 2425 20.06 
α-metilestireno 27.00 2035.61 2007 28.61 
o-metilestireno 28.30 2034.31 “ 27.31 
m-metilestireno 27.60 2035.01 “ 28.01 
naftaleno ⎯ 2093.60 2050 43.6 
antraceno ⎯ 2863.86 2807 56.86 








5.1 Apartado 1: Ordena las moléculas de los siguientes apartados de acuerdo con su estabilidad relativa (mayor 




1.1) H2C CH CH CH CH2
+
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Apartado 2: ¿Cuál será el producto principal que se obtendrá cuando cada uno de los carbocationes siguientes 













5.2 Apartado 1: Averigua si el anión (1) puede describirse empleando el modelo de enlace localizado. 
 
 ΔHa(H2)        =  104,2  kcal/mol    D0(C=C) = 148 kcal/mol
 ΔHa (grafito)  = 171,3 kcal/mol    D0(C-C)  = 89 kcal/mol






Apartado 2: ¿Qué producto se obtendrá cuando el anión (1) reacciona con agua? 
 
 
















5.4 Apartado 1: Ordena las moléculas de los siguientes subapartados de acuerdo con su estabilidad relativa 

































































5.5 Averigua si la molécula de etilbenceno puede describirse de acuerdo con el modelo de enlace localizado. 
 
 
ΔHa(H2) = 104.2 kcal/mol  ;   ΔHa (grafito) = 171.3 kcal/mol  ;   ΔHf (etilbenceno) = 7.12 kcal/mol 
 

















   V 
  





ÁCIDOS Y BASES 
 
 
MODELO DE BRONSTED-LOWRY 
 
















anión acetato catión hidronio
base conjugada
 del ac. acético
ácido conjugado























      del agua
ácido conjugado






MODELO DE LEWIS 
 
ÁCIDO: Molécula o ión con un orbital vacío que puede aceptar un par de electrones.
BASE: Molécula o ión con un par de electrones no enlazantes (situados en un orbital que no interviene en ningún



















 (ácido de Lewis)
complejo del Éter dietílico








       Etanol
(base de Lewis)
    Catión cinc




   cinc y Etanol  
 
 




REACCIONES ÁCIDO – BASE ENTRE COMPUESTOS ORGÁNICOS 
 








+ H3O+ Keq =
[CH3CO2 ] [H3O+]
_
[CH3CO2H ] [H2O]  
 
Cuando la disolución es diluida, la concentración de agua es mucho mayor que las concentraciones del resto 
de las sustancias que intervienen en el equilibrio. Si la concentración de agua se considera constante el error 
que se comete es despreciable: 
 
 








La constante de equilibrio de cualquier reacción ácido-base puede expresarse en función de las constantes de 
acidez de los ácidos que intervienen en la reacción. Considera la siguiente reacción entre ácido acético y anión 
terbutóxido: 
 
CH3__CO2H  +  Me3C_O
_





[CH3CO2H ] [Me3CO   ]
_
ácido (1) ácido (2)  
 
La constante de equilibrio de dicha reacción puede expresarse en función de Ka(1) y Ka(2): 
 
 


























CH3__CO2H  +  Me3C_O
_





[CH3CO2H ] [Me3CO   ]
_








[CH3CO2H ] [Me3CO   ]
_










En este caso:  Ka (ácido acético) = 1,75 x 10–5 Ka (alcohol ter-butilico) = 10–19
 
CH3__CO2H  +  Me3C_O
_
CH3__CO2  +  Me3C_OH
_
ácido (1) ácido (2)
 Keq(3) =
 1,7 x 10-5
=
 10-19
 1,7 x 1014
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El concepto de pKa se define de la forma siguiente: 
 
 
pKa = − log Ka  
 
 
log Keq(3) = log Ka (ácido de partida) - log Ka (ácido obtenido) =
                 








CH3__CO2H  +  Me3C_O
_
CH3__CO2  +  Me3C_OH
_
 Keq =
pKa  4,8 pKa  19





Siguen algunos ejemplos (ver Tabla de pKa en el Apéndice II): 
 
 
H2O    +    NC                  HO    +    NCH
_ _
 Keq = 2,5 x 10-7
pKa  15,7 pKa  9,1










CH3_CO_CH2_CO_CH3    +    EtO CH3_CO_CH_CO_CH3    +    EtOH
pKa  17
 Keq = 108
__
O2N_CH2_CO2Et    +    HO O2N_CH_CO2Et    +    H2O
_
pKa  15,7pKa  5,8
_
 Keq = 8 x 109
 
 
CH3_CO_CH3    +    H
_
CH2_CO_CH3    +    1/2 H2
pKa  19 pKa  35
 Keq = 1016
_
CH3_CH2OH    +    NH2 CH3_CH2O    +    NH3
_ _
pKa  17 pKa  36










   
1  Una molécula es tanto más ácida cuanto menor es el valor del pKa
2  Una molécula es tanto más básica cuanto mayor es el valor del pKa de su ácido conjugado
3  Cuanto más ácida es una molécula, menos básica es su base conjugada
4  Cuanto menos ácida es una molécula, más básica es su base conjugada
5  La reacción en equilibrio entre un ácido (1) y una base (2) está muy desplazada hacia la   derecha cuando se cumple:
                                                               [pKa (2) - pKa (1)] >> 1
 
 
Un ácido (1) reacciona con cualquier base (2) que esté situada por debajo de él en la tabla dando lugar al ácido 








ácido (1)   +   base (2) ácido (2)   +   base (1)
pKa (1) pKa (2)  
 
 
El equilibrio estará tanto más desplazado hacia la derecha cuanto mayor sea la diferencia [pKa (2) – pKa (1)] 
Siguen algunos ejemplos: 
 
H3O+    +    CH3_CO2
_
CH3_CO2H    +    H2O
pKa (1)  -1,7 pKa (2)  4,8base (2) base (1)
Keq = 3 x 106
 
 
CH3_CO2H    +    HO
_
H2O    +    CH3
_CO2
_
pKa (1)  4,8 pKa (2)  15,7base (2) base (1)





Una base (2) reacciona con cualquier ácido (1) que esté situado por encima de ella en la tabla, dando lugar a la 








base (2)    +    ácido (1) base (1)    +    ácido (2)
pKa (1) pKa (2)  
 
 
El equilibrio estará tanto más desplazado hacia la derecha cuanto mayor sea la diferencia [pKa (2) – pKa (1)] 
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A continuación aparecen dos ejemplos: 
 
 
base (1)base (2) pKa (1)  10,2 pKa (2)  19





NH2    +    CH3_CO2Et CH2_CO2Et    +    NH3
_ _





Las especies mayoritarias en el equilibrio son el ácido más débil y la base más débil: 
 
 





    débil
ácido más
    fuerte
Keq = 1995
pKa 15,7 pKa 19
base más










α = 0,98 ;     en el equilibrio
[Me3CO  ]   =   [H2O]  =  0,02 moles / l
_
_




   Si [pKa (2) - pKa (1)] = 0 la constante de equilibrio es la unidad (Keq = 1)
 
 






CH3_CO_CH3   +   Me3CO
_
CH2_CO_CH3   +   Me3COH
pKa 19 pKa 19
Keq  1





El valor α = 0,5 significa que el 50 % de acetona se transforma en su carbanión y el 50 % del anión terbutóxido 




¿Cuál debe ser la diferencia entre los pKa de los ácidos que intervienen en una reacción para que los reactivos 
se transformen en los productos en un 90 % ?








Se pretende  obtener  anión  fenóxido  a partir de fenol con un rendimiento  elevado. Indica cuál de las bases 





Calcula la constante de equilibrio de las reacciones del catión hidronio con los siguientes compuestos alifáticos: 




RELACIÓN ENTRE LA ENERGÍA LIBRE ESTANDAR, LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO Y EL pKa 
 




T KlogTR303.2G −=Δ  
 
El superíndice indica que la presión es de 1 atmósfera y el subíndice es la temperatura absoluta a la que tiene 
lugar la reacción. 
 
Si la reacción transcurre a 1 atm. de presión y 250C (condiciones estandar): 
 
 


























298 36.1 pKG Δ−=Δ  
 
 
   
   : 50 %  de conversión de los reactivos en productos 
   : el equilibrio está desplazado hacia la izquierda (la reacción no es útil en síntesis)
   : el equilibrio está desplazado hacia la derecha  (la reacción si es útil en síntesis)
Δ = =G K0298 eqSi 0 1
Δ > <G K0298 eqSi 0 1




Calcula la variación de energía libre estándar de las reacciones que aparecen a continuación y decide si son 
útiles para obtener los productos situados a la derecha.
  Reacción 1:
 
  Reacción 2:
CH3_NO2  +  CH3_CO2  Na+ CH2_NO2  +  CH3_CO2H  +  Na+
__
CH3_CO2Et  +  NH2  Na+
_












La ley de reversibilidad microscópica implica que todas las reacciones son reversibles. Esto significa que el 
mecanismo  de una reacción, escrito  de izquierda a  derecha, es el mismo que si la reacción se escribe de 










































INSUFICIENCIA DE LOS CONCEPTOS TERMODINÁMICOS 
 
Según el Segundo Principio de la Termodinámica, si una reacción tiene lugar es porque, al tener lugar, 
aumenta la entropía (desorden) del universo de la reacción. 
 
C A B  
 
Si la molécula A puede transformarse en B o en C, a través de procesos que transcurren con la misma 
velocidad, una vez alcanzado el equilibrio, el producto mayoritario (B o C) será aquél que implique mayor 
aumento de entropía. 
 
Sin embargo, las situaciones de “vigencia plena” del Segundo Principio, no son excesivamente frecuentes, 
debido a que la velocidad de reacción puede ser muy lenta. 
 
 





Si la reacción fuese muy rápida el propano no existiría. 
 
 
molécula orgánica  +  oxígeno productos de combustión  
 
 
La reacción tiene una constante de equilibrio muy alta (está “totalmente desplazada” hacia los productos de 
combustión) ¿Por qué no han ardido ya todos los bosques, toda la materia viva? La velocidad del proceso, a 
temperatura ambiente, es muy lenta. 
 
 












T STHG Δ−Δ=Δ  
 
 
El superíndice indica que la presión es de 1 atmósfera y el subíndice es la temperatura absoluta a la que tiene 
lugar la reacción 
[ ] [ )B(Gb)A(Ga)D(Gd)C(Gc)neta(G 0T0T0T0T0T Δ+Δ−Δ+Δ=Δ ]aA  +  bB cC  +  dD  
 
0)neta(Si 0T <ΔG  aA + bB      cC + dD hasta que la reacción alcance el estado de equilibrio 
 
0)neta(Si 0T >ΔG  cC + dD  aA + bB hasta que la reacción alcance el estado de equilibrio 
 




Explica en qué sentido tendrá lugar la siguiente reacción, cuando se realiza a 250 C y 1 atm.de presión:
CH3CH2OH (l)  +  3O2 2CO2(g)  +  3H2O(l)
0





Un valor negativo tan alto de  GT(neta) indica que el proceso tiene lugar de izquierda a derecha. Esto es, una 
mezcla  de un mol de etanol y tres moles de  oxígeno a 250 C y 1 atm. de  presión, se transformarán (si reac-
cionan) en dos moles de CO2 y tres moles de H2O. El equilibrio estará desplazado hacia la derecha de forma 
prácticamente total,es decir, las concentraciones de etanol y oxígeno serán despreciables.
0
298G (neta) = -3×56.7 +(-2×94.26) - (-40.2) = -318.42 kcal/molΔ
 
 
0Si 0T <ΔH  la reacción es exotérmica 
 S = R lnp (p = número de estados posibles del sistema) 










(no hay variación del desorden)
(aumenta el desorden)
(disminuye el desorden)  
 
 
Cuando es necesario calcular la variación de energía libre de una reacción, a la presión de 1 atm., pero a una 







T STHG Δ−Δ=Δ  
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Por ejemplo, la siguiente reacción es exotérmica cuando tiene lugar de izquierda a derecha: 
 
 




ΔST < 0 , ya que cuatro moléculas se trasforman en una y, en consecuencia, disminuye el desorden. 
 
0 0 0















298 <Δ+Δ−=Δ−−Δ−=Δ−Δ=Δ STHSTHSTHG  
 
 






















573 >Δ+Δ−=Δ−−Δ−=Δ−Δ=Δ STHSTHSTHG  
 
 







Todo esto significa que a temperaturas elevadas no es posible hidrogenar el benceno a ciclohexano. O dicho 








A 250C, la proporción de ciclohexano en conformación de "silla", es superior al 99%. Teniendo en cuenta que la 
energía libre de dicha conformación es 5 kcal/mol menor que la correspondiente a la conformación de "bote". 











= α(1-α) = 0.000224 α = 0.0002239




ΔG 5000K = antlog - = antlog - = 2.24×10
4.6 T 4.6×298





Considera el equilibrio entre las conformaciones anti y sesgada del n-Butano:
a) Calcula el porcentaje de n-Butano sesgado a 250 C
b) Repite el cálculo para 5000 C
c) ¿Cómo influye la temperatura en el porcentaje de ambas conformaciones, cuando el sistema está en           
      equilibrio?























A 250 C (2980 K): 0298ΔG = 800 - 298×1.4 = 382.8 cal/mol
0















[anti]= 100 α = 34.4 %[sesgada] = (1-α)100 = 65.6 %
b) A 5000 C (7730 K): eq0 0 0T 298 298
logK
ΔG = ΔH - TΔS = -
4.6T
0
773ΔG = 800 - 773×1.4 = -282.2 cal/mol
0
eq 773logK = -ΔG /4.6T = +282.2/3555.8 = +0.079






(1-α) = 1.1995 α = 0.545
[anti]= 100α = 54.5 %[sesgada] = (1-α)100 = 45.5 %
c) Al aumentar la temperatura, el equilibrio se desplaza hacia la derecha, es decir, aumenta el 
porcentaje de la conformación menos estable (sesgada).








0 0 0298 298
eq T







Bajo condiciones experimentales adecuadas, es posible transformar un alqueno en un alcohol:







¿Qué condiciones experimentales elegirías para que la reacción transcurra en el sentido de dar alcohol? 














Si la temperatura no es muy alta se cumple [ H] > [TΔS] y entonces:
0 0 0 0 0 0 0








Por otra parte: Keq =
[alcohol]
[alqueno] [H2O]
Para que el equilibrio se desplace hacia la formación del alcohol, se aumenta la concentración de agua antes 
de comenzar la reacción.
Si la temperatura se eleva demasiado: [ H] < [TΔS] y se cumplirá,
0 0 0 0 0 0 0
T T T T T T TΔG = (ΔH - TΔS ) = -ΔH - (-TΔS ) = -ΔH + TΔS > 0
La formación de alcohol estará favorecida trabajando a temperaturas no muy altas y empleando exceso de 
agua.
Obtención de la olefina:




CH3 ΔST >0 ΔHT > 0+ +
Ahora sucede lo contrario. Si la temperatura no es alta se cumple que [Δ HT] > [TΔS] y entonces:
0 0 0
T T TΔG = (ΔH - TΔS ) > 0
Si la temperatura se eleva lo suficiente: [ ΔH] < [TΔS] y se cumplirá,
0 0 0
T T TΔG = (ΔH - TΔS ) < 0
La constante de equilibrio de la reacción es:
K'eq = [alcohol]
[alqueno] [H2O]
Para que el equilibrio se desplace hacia la formación de la olefina, se debe eliminar agua del medio de 
reacción.




















Cl + NaOH CH3 C
CH3
CH3






La reacción transcurre del modo siguiente: 
 
 



































[OA vacio]  
 












































































+ > R C
H
H






Las reacciones de transposición que transcurren a través de cationes carbonio, se deben a las estabilidades 













2-Cloro-2-metilbutano 1-Cloro-2,2-dimetilbutano2,2-Dimetil-1-propanol  
 












































































































Este hecho explica que, en algunas reacciones en las que intervienen carbaniones, tengan lugar procesos de 



































































VELOCIDAD Y ORDEN DE UNA REACCIÓN 
 
 
CH3Br + CH3CH2O    Na
_ + CH3 O CH2CH3 velocidad moderada: 4h  
 
 
+ CH3CH2O    Na













CH2 Br + CH3CH2O    Na
_ + CH3 C
CH3
CH3





ORDEN DE REACCIÓN 
 
v = k [concentración] 
 




VARIACIÓN DE LA VELOCIDAD DE REACCIÓN CON LA CONCENTRACIÓN 
 
CH3Br + CH3CH2O    Na
_ + CH3 O CH2CH3  
 
 (velocidad de formación) 
 [BrCH3]i [C2H5O−]i   CH3-O-CH2CH3
 
 0.1 0.1   v 
    v = k [BrCH3] 
 0.2 0.1   2v 
 
 0.1 0.1   v 
    v = k [C2H5O−] 
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La reacción del CH3Br con C2H5O− es de primer orden con respecto al CH3Br y de primer orden en relación al 
C2H5O−; globalmente es una reacción de segundo orden, porque la velocidad de reacción depende de las 
concentraciones de dos reactivos. 
 
CH3Br + CH3CH2O    Na






+ CH3CH2O    Na









 (velocidad de formación) 
   [Me3CBr]i [C2H5O−]i Me3C-O-CH2CH3
 
    0.1 0.1 v 
 v = k [(Me3)3CBr]I
    0.2 0.1 2v 
 
    0.1 0.1 v 
 v = cte. 
    0.1 1 v 
 
 
La reacción del (Me3)3CBr con C2H5O− es de primer orden respecto a la concentración del derivado 
halogenado y de orden cero para al anión etóxido. Globalmente es una reacción de primer orden: 
 
+ CH3CH2O    Na










ORDEN, MOLECULARIDAD Y MECANISMO DE UNA REACCIÓN 
 
 
   
Se llama molecularidad de una reacción, el número de moléculas que participan en el paso que determina la 
velocidad global de dicha reacción (es decir, el paso más lento)
 
 
Los aniones alcóxido reaccionan con haluros de alquilo originando éteres: 
 
CH3Br + CH3CH2O    Na
_ + CH3 O CH2CH3 v = k[CH3Br][C2H5O
























La reacción transcurre en un solo paso y su velocidad depende de las concentraciones de los dos compuestos 
que intervienen en la reacción. Se trata de una reacción bimolecular de segundo orden. 
 
+ CH3CH2O    Na






Br v = k [Me3CBr]
 
 
La reacción transcurre de la forma siguiente: 






























La reacción entre Me3CBr y C2H5O− es monomolecular, de primer orden y transcurre en dos pasos. 
 
 
   El orden global de cualquier reacción es el mismo que el orden correspondiente a la etapa más lenta
 
 
EL ESTADO DE TRANSICIÓN 
 
La velocidad de cualquier reacción viene determinada por el paso del sistema a través de un estado de energía 
máxima, llamado estado de transición, en el que un enlace comienza a romperse y, en algunos casos, otro 
enlace inicia su formación. 
 






Mediante la mecánica estadística, puede demostrarse que todos los estados de transición se transforman en 
sus productos respectivos con la misma velocidad: KBT/h (KB B es la cte. de Bolztmann; h es la cte. de Planck) 
 




KT B=v  
 
K   =
[estado de transición]












La velocidad específica de cualquier reacción será: k =
KBT
h
K[reactivos] = 1 ; v =
 
 
Como ΔG = ΔH − TΔS   ;   ΔG = ΔH − TΔS     ;     en el equilibrio:  ΔG = −RT lnK  
 




Esta ecuación dice que la velocidad específica de cualquier reacción (k) es proporcional a ΔGTΔGT (no a        )  
 
 




UN SÓLO ESTADO DE TRANSICIÓN Y NINGÚN INTERMEDIO DE REACCIÓN 
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DOS ESTADOS DE TRANSICIÓN Y UN INTERMEDIO DE REACCIÓN 
 
ΔG











A  +  B Clenta I
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CONTROL CINÉTICO Y CONTROL TERMODINÁMICO DE UNA REACCIÓN 
 
⎯ Una reacción está controlada termodinámicamente cuando los productos se aislan después de alcanzado el 
equilibrio. En estas condiciones, el producto mayoritario es el más estable. 
 
 
⎯ Una reacción está controlada cinéticamente cuando los productos se aislan antes de que se alcance el 
equilibrio. En estas condiciones, el producto mayoritario es el que se forma más rápidamente y no tiene por 
qué ser el más estable. 
 
 
Imaginemos un compuesto A capaz de transformarse en dos productos distintos B y C, a través de dos 
reacciones diferentes con constantes de equilibrio KB y KB C, y constantes específicas de velocidad idénticas: 
 
 




















Una vez alcanzado el equilibrio entre A, B y C, la concentración de B será 100 veces mayor que la de C. De los 
dos compuestos (B y C) B es el más estable. 
 
 





k(B) = 1000 seg-1
k(-B) = 1 seg-1
B
k(C) = 100000 seg-1





La constante de equilibrio de cada reacción, es igual a la relación que existe entre las constantes específicas 





















Ahora el producto mayoritario será el C, porque es el que se forma más deprisa y la reacción no ha tenido 




TIPOS DE PROCESOS DE RUPTURA Y FORMACIÓN DE ENLACES 
 
A B A+(catión) + :B
_
(anión)Reacciones heterolíticas:  
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